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(57) La presente invention est relative a un precede de pro- 
duction de phosphates de metal alcalin. Ce proc6de qui 
consiste a extraire le phosphate de metal alcalin a partir d'une 
matiere contanant des phosphates de fer et d'aluminium est 
caracteris6 en ce qu'on lessive cette matiere avec une solution 
de carbonate de metel alcalin pour produire un produit de 
lessivage contenant des phosphates dissous et que Ton recu- 
pere des phosphates de metel alcalin a partir du produit de 
lessivage. 

Application a la production de phosphates de metal alcalin. 
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La pr§serrte invention est relative a 1' extraction 
de phosphates solubles a partir de phosphates de fer et d 1 alu- 
minium d'origine naturelle. 

L'Art anterieur implique la dissolution de phospha- 
5 tes complexes de fer et d 1 aluminium dans de l'hydroxyde de 

sodium, ainsi que cela est d6crit plus en detail par la suite. 

La pr€sente invention est caract§ris6e par 1" uti- 
lisation de solutions de carbonate de metal alcalin pour les- 
siver des phosphates d'origine naturelle. Selon une mise en 

10 oeuvre pr€f£r€e de la pr§sente invention, le lessivage avec 
un carbonate est suivi d'un autre lessivage avec un hydroxyde 
de metal alcalin. Le proc£d6 conforme a la pr€sente invention 
peut Stre applique a de nombreux types de phosphates d'ori- 
gine naturelle, comprenant ceux des lies Christmas, du S£n§- 

15 gal, du Br6sil et d'autres provenances. 

Le lessivage avec un carbonate est de preference 
effectue a une temperature eievee, par exemple de 70°C jus- 
qu'au point d 1 ebullition sous la pression atmosphSrique, ou 
sous une pression imposee de 100 a 150°C. 

20 Dans une mise en oeuvre de la pr€sent'e invention, 

la barrandite, un phosphate de fer et d 1 aluminium d'origine 
naturelle, est lessiv6e sous pression a 100 - 150°C avec une 
solution de carbonate de potassium pour former une solution 
d f orthophosphates de potassium et d f aluminate de potassium. 

25 Les solides residuels sont lessivSs a nouveau avec une solu- 
tion d' hydroxyde de potassium a 70 - 90°C, pour fournir une 
extraction pratiquement complete du phosphore et de 1' alu- 
minium de la barrandite initiale. Des solides residuels sont 
s€par§s des solutions et celles-ci sont refroidies pour que 

30 les orthophosphates de potassium se sSparent. On refroidit 
la solution resultante pour faire pr£cipiter le trihydrate 
d f aluminium eton recycle le carbonate de potassium resultant 
pour lessiver a nouveau de la barrandite. 

On suppose que les reactions qui ont lieu peuvent 

35 Stre representees de facon simplifiee, de la fagon suivante s 
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1 . 2FePO 4 +3K 2 C0 3 +3H 2 O > 2Fe (OH) 3 +2K 3 P0 4 +3CO 

2. 2A1P0 4 +4K 2 C0 3 >2KA10 2 +2K 3 P0 4 +4CO 2 

5 3. FeP0 4 +3KOH ^ Fe(OH) -+K o P0- 

3 3 4 

4. AlP0 4 +4KOH ' > KA10 2 +K 3 P0 4 +2H 2 0 



10 



2 



2KA10 2 +3H 2 0+C0 2 K 2 C0 3 +2A1 (OH) 



Selon une autre mise en oeuvre de la presente 
invention, on lessive un mineral de quality C des lies 
Christinas, un phosphate complexe de calcium, de fer et d'alu- 
minium d'origine naturelle, avec une solution chaude de 

15 carbonate de sodium pour former une solution d 1 or thophospha- 
tes de sodium et d'aluminate de sodium. Les solides residuels 
sont lessives avec une solution chaude d'hydroxyde de sodium, 
pour mettre en solution pratiquement tout le phosphore et 
1' aluminium associes au fer et a 1« aluminium dans le minerai 

20 initial. Des solides residuels const! tues essentiellement 
de phosphate de calcium et d f hydroxyde de fer, sont separes 
de la solution qui est ensuite refroidie pour permettre la 
separation par cristallisation des orthophosphates de sodium. 
La solution resultante est carbonatee pour faire precipiter 

25 I'hydroxyde d' aluminium et la solution resultante de carbo- 
nate de sodium est recyclee pour lessiver une autre quantity 
de minerai de quality C des lies Christmas. 

On suppose que les reactions qui ont lieu, peuvent 
Stre representees de facon simplified de la facon suivante : 

30 2FeP0 4 .^3Ka 2 C0 3 +3H 2 0 : > 2Fe (OH)' 3 +2Na 3 P0 4 +3C0 2 

2AlP0 4 +4Na 2 C0 3 _> 2NaA10 2 +Na 3 P0 4 +4C0 2 

FePO +3NaOH » Fe(OH) o +Na o P0 >l 

* 3 3 4 
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AlPO.+4NaOH 
4 

2NaA10 2 +C0 2 +3H 2 0 > Na 2 C0 3 +2Al (OH) 3 

5 Selon une troisierae mise en oeuvre de la prfisente 

invention, on traite un minerai de phosphate de calcium con- 
taining par des quantit§s mineures de phosphates de fer et 
d f aluminium, qui le rendent indSsirable pour la fabrication 
classique d'engrais, pour en riduire la teneur en fer et en 

10 aluminium. Le minerai basse qualite de Floride est un minerai 
de ce type, Apres lessivage avec une solution chaude de car- 
bonate de sodium, la solution resultante de phosphate et 
de carbonate de sodium est separSe du minerai qui n'a pas 
reagi et de l'hydroxyde de fer. La matiere insoluble est en- 

15 voySe dans un classeur pour 61iminer autant d'hydroxyde de 

fer colloidal que possible et elle convient alors pour la fa- 
brication classique d'engrais. 

La solution d f aluminate de sodium et de phosphate 
de sodium est refroidie pour que les orthophosphates de so- 

20 dium se separent par cristallisation et la solution restante 
est carbonat6e pour produire du carbonate de sodium et de 
l'hydroxyde d' aluminium. Le carbonate de sodium est recycl§ 
pour lessiver une autre quant it § de minerai de Floride de 
basse qualit§. 

25 On pense que les reactions qui . ont lieu, peuvent 

£tre representees de facon simplif iee par les equations in- 
diqu§es dans la deuxieme mise en oeuvre de la pr§sente inven- 
tion* 

II doit §tre bien entendu que dans la description 
30 ci-dessus de la presente invention, des compos6s du sodium 
sont aussi applicables dans le cas ou des composes du potas- 
sium sont mentionn£s, et vice-versa. 

« 

Selon l'Art ant£rieur, on dissout des phosphates 
35 complexes de fer et d* aluminium dans de l'hydroxyde de sodium. 



-> NaA10 2 +Na 3 P0 4 +2H 2 0 
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La solution r£sultante est d§barrass6e des solides r€siduels, 
refroidie pour provoquer la separation par cristallisation 
du phosphate de sodium et la solution r§sultante d'aluminate 
de sodium est d€compos6e en hydroxyde d 1 aluminium et hydroxyde 
5 de sodium, voir Rothbaum et Reeve, "Recovery of Alumina and 
Phosphate from Christmas Island C Phosphate" N.Z. Journal 
of Science, Vol. II No. 4, December, 1968. 

Cette technique semble presenter un avantage selon 
lequel le sodium associe* a 1* aluminium dans la solution peut 

10 §tre r§cupere* sous forme d' hydroxyde de sodium. Cependant, 
la decomposition de l'aluminate de sodium, le proc€d§ Bayer, 
nScessite d'importants recipients pour la decomposition, la 
remise en circulation de grands volumes d 1 hydroxyde d 1 alumi- 
nium d f ensemencement et 1' utilisation de solutions relative- 

15 ment dilutes pour provoquer la decomposition de I'aluminate 
de sodium. La solution d f hydroxyde de sodium r6cuper§e aprSs 
la decomposition Bayer : 

NaA10 2 +2H 2 O t NaOH+Al (OH) 3 

20 doit £tre evaporee pour etre r€utilisee. On remarquera a par- 
tir de liquation 2, que l f on ne recup&re que 25 % de 1* hy- 
droxyde de sodium reagissant ayec le phosphate d' aluminium 
par le procede Bayer et rieri des phosphates de fer (equation 3) 

I>e proc€de conforme a la presente invention of fre 

25 un avantage en ce qu'il supprime le coflt de 1 1 investissement 
et du fonctionnement d* unites de decomposition de grande di- 
mension, des evaporateurs et de l'equipement de recyclage 
de la solution d* ensemencement. La quantite relativement fai- 
ble de carbonate de mStal alcalin produit lors de la decora- 

30 position de l'aluminate de metal alcalin, est recyciee pour 
dissoudre une autre quantite de mineral de phosphate, selon 
les reactions 1 et 2 . 

Le procede conforme a la pr€sente invention of fre 
un autre avantage en ce que le carbonate et 1* hydroxyde de 

35 potassium peuvent £tre utilises pour produire du phosphate 
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de potassium interessant. Dans le cas oil de l'hydroxyde de 
potassium est utilise pour dissoudre des phosphates de fer 
et d 1 aluminium, 1 1 aluminate de potassium resultant ne con- 
vient pas pour permettre la recuperation de l'hydroxyde de 
5 potassium selon un proc£d§ analogue au proc€d6 Bayer avec 
1* aluminate de sodium, mais 1* aluminate de potassium peut 
etre facilement decompose par le dioxyde de carbone. 

Outre les dispositions qui precedent, l B invention 
comprend encore d'autres dispositions, qui ressortiront de 
10 la description qui va suivre. 

Ii 1 invention sera mieux comprise a I'aide du comple- 
ment de description qui va suivre, qui se rgfere a des exem- 
ples de mise en oeuvre du procede objet de la pr6sente inven- 
tion. 

15 II doit etre bien entendu, toutefois, que ces 

examples de mise en oeuvre, sont donn€s uniquement S titre 
d' illustration de l'objet de l'invention, dont ils ne consti- 
tuent en aucune roani&re une limitation. 

EXEMPLE 1 

20 Cent grammes de Barrandite des lies Christmas sont 

broy§s dans une solution chaude de carbonate de sodium re- 
cyclee, en provenance d f experiences anterieures et sont les- 
sivSes dans des recipients, sous agitation pendant une heure 
a 70°C. On dissout ainsi environ 13 % de phosphate present 

25 dans le mineral initial. 

La bouillie de barrandite broyee est 3 nouveau trai- 
tee avec de I'hydroxyde de sodium dans des reacteurs, sous 
agitation. 

Cet hydroxyde de sodium est ajoute sous forme d'une 
30 solution 5 50 I et la suspension de barrandite est agitee 

pendant 30 minutes a 80 °C. On a calcuie la quantite d' hydro- 
xyde de sodium ajoutee, pour qu'elle soit equivalente stoechio- 
metriquement a celle du phosphate "disponible pour le produit 
caustique" present dans la barrandite de depart. On definit 
35 le "phosphate disponible pour le produit caustique w comme 
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etant le phosphate total 9 moins 0 # 7 fois le calcium present, 
par exeraple* equivalant en gros au phosphate de calcium* 

Des solldes r€siduels, consistant largement en com- 
poses Insolubles du fer et en phosphate de calcium, sont s€- 
5 pares par filtration de la solution de lessivage,a 70°C. Cette 
solution clarified est alors refroidie a 20°C lorsque prati- 
quement tout le phosphate present a cristallise sous forme 
d* orthophosphates de sodium* 

Les orthophosphates de sodium sont s£par£s par fil- 

10 tration et la solution d'aluminate de sodium residueile est 
rechauffee a 35 °C, puis additionn^e d*une petite quantite 
d'hydroxyde d" aluminium pour provoquer une precipitation ul- 
terieure* On fait barbotter du dioxyde de carbone dans la 
solution, pour mettre en suspension l'hydroxyde d* aluminium 

15 et decomposer l'aluminate de sodium en carbonate de sodium 

et hydroxyde d 1 aluminium. Apres trois heures de carbonatation, 
on separe 1'hydroxyde d v aluminium en le filtrant a 35 °C et 
l'on refroidit la solution resultahte de carbonate de sodium 
a 20°C, pour que le carbonate de sodium se separe en cristal- 

20 lisant, puis on recupere ce dernier. La solution r§sultante 
contenant du carbonate de sodium et une petite quantite de 
phosphate de sodium* est recyciee afin de lessiver une autre 
quantite de barrandite. 

Conformement a ce procede, on peut done recuperer 

25 plus de 90 % du phosphate soluble dans la barrandite. On 

recupere sous forme de carbonate de sodium r plus de 90 % du 
sodium qui a r§agi pour former l'aluminate de sodium, a sa- 
voir environ 20 % de 1* hydroxyde de sodium mis en oeuvre. 
EXEMPLE 2 

30 On utilise dans cette experience la technique qui 

est d€crite dans I'Exemple 1, 1 la difference qu B apres le 
broyage et le lessivage dans le- carbonate de sodium recycle* 
on chauffe la bouillie de barrandite broyee jusqu'au point 
d' ebullition pour eiiminer une partie du dioxyde de carbone 

35 present sous forme de carbonate acide de sodium. Par ce moyen. 
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la quantity d'hydroxyde de sodium utilised pour le lessivage 
ulterieur est r£duite a 90 % de la valeur sto§chiom6trique. 
EXEMPLE 3 

Dans cette experience, le carbonate de potassium 
5 et l'hydroxyde de potassium sont mis en oeuvre a la place 
des composes du sodium dans l'Exemple 2. Etant donnS la plus 
grande causticity des sels de potassium, environ 20 % du phos- 
phate disponible pour le produit caustigue, sont solubilis€s 
pendant le broyage et la quantity d'hydroxyde de potassium 

10 utilis§e pour le lessivage ulterieur est reduite a 85 % de 
la quantity sto£chiom£trigue. II en est r€sult§ globalement 
qu'il ne s'est pas produit de carbonate de potassium comme 
produit secondaire et que la solution obtenue apres precipi- 
tation de I'hydroxyde d* aluminium pouvait etre recyclee di- 

15 rectement vers l'§tape de broyage. 

Ainsi que cela ressort de ce qui precede, 1 B inven- 
tion ne se liraite nullement a ceux de ses modes de mise en 
oeuvre de realisation et d f application qui viennent d'etre 
decrits de fagon plus explicite ; elle en embrasse au contrai- 

20 re toutes les variantes qui peuvent venir a l f esprit du tech- 
nicien en la roatiere, sans s'ecarter du cadre, ni de la por- 
t£e, de la pr§sente invention. 
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RE VEND IC AT IONS 

1. - Procede de production de phosphates de mStal 
alcalin a partir d'une matiere contenant des phosphates de 
fer et d' aluminium, caracterise' en ce qu'on lessive cette ma- 
tiere avec une solution de carbonate de m£tal alcalin pour 
produire un produit de lessivage contenant des phosphates dis- 
sous et que l'on r£cupere des phosphates de m§tal alcalin 

a partir du produit de lessivage. 

2. - Proced6 de production de phosphates de metal 
alcalin a partir d'une matidre contenant des phosphates de 
fer et d' aluminium, caract€ris£ en ce que l'on lessive la 
matiSre avec une solution de carbonate de m£tal alcalin pour 
r§aliser la dissolution des phosphates de cette matiere, 
qu'on la lessive 5 nouveau avec un hydroxyde de metal alcalin 
pour effectuer une dissolution supplementaire des phosphates 
de cette matiere et que l'on r£cupere les phosphates de metal 
alcalin a partir de ce produit de lessivage. 

3. - Proc§d€ suivant I'une quelconque des revendi- 
cations 1 ou 2, caracte'risS en ce que le lessivage avec la so- 
lution de carbonate de m6tal alcalin est effectuS £ une tem- 
perature 61ev§e. 

4. - Proc§d§ suivant la revendication 3, caract€ris§ 
en ce que le lessivage avec la solution de carbonate de metal 
alcalin est effectu£e sous pression, de 100 a 150°C. 

5. - ProcSdS de production de phosphates de metal 
alcalin a partir de minerai de phosphate d'origine naturelle, 
caract€ris£ en ce qu'on lessive le mineral avec une solution 
chaude de carbonate de metal alcalin pour effectuer la disso- 
lution des phosphates du minerai, on ajoute un hydroxyde de 
m§tal alcalin et on poursuit le trait ement pour r§aliser une 
dissolution supplemental re des phosphates du mineral, on ^li- 
mine les solides r§siduels du produit de lessivage et on refroi- 
dit ce dernier pour en faire pr£cipiter des phosphates. 

6. - Proced€ suivant la revendication 5, caract6ris£ 
en ce que l'on carbonate la solution 5 partir de laquelle les 



2550181 1 



9 

phosphates ont precipit€, pour en faire pr§cipiter l'hydroxyde 
d'aluminium et l f on ^limine l'hydroxyde d'aluminium pr€cipit€ 
pour produire une solution de carbonate de metal alcalin qui 
peut €tre recycl§e vers l'gtape de lessivage initiale. 
5 7.- Proc£d§ suivant la revendication 5 ou 6, carac- 

teris6 en ce que le lessivage avec la solution de carbonate 
de m€tal alcalin, est effectu§e a une temperature §lev£e. 

8. - Proc£d6 suivant la revendication 7, caract§ris§ 
en ce que le lessivage avec la solution de carbonate de m6tal 

10 alcalin, est effectu§e sous pression de 100 a 150 °C. 

9. - Precede suivant l , une quelconque des revendica- 
tions 5 a 8 , caract€rise en ce que le carbonate de metal al- 
calin est du carbonate de sodium. 

10. - Proced£ suivant l'une quelconque des revendica- 
15 tions 5 a 8, caract6ris§ en ce que le carbonate de m§tal al- 
calin est du carbonate de potassium* 

11. - Proc6d£ suivant la revendication 1, caracteri- 
s§ en ce qu'on lessive un minerai de phosphate de calcium 
containing par des quantites mineures de phosphates de fer et 

20 d'aluminium, avec une solution chaude de carbonate de sodium, 
si bien que la teneur en phosphates de fer et d' aluminium 
dans le mineral est reduite et que le solide residuel compre- 
nant principalement du phosphate de calcium est rendu conve- 
nable pour etre utilise dans la fabrication d'engrais clas- 

25 sique. 

12. - Produit d'un procedS suivant l'une quelconque 
des revendications 1 a 11. 
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